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(57) Abstract

In a process for recognising a gas leak (32)
between the anode and cathode gas chambers (4 and
6) of a PEM fuel cell (2), a cell voltage is sensed
and during a first period the anode and cathode gas
chambers (4 and 6) are rinsed with nitrogen (N»).
During a second period, the cathode gas chamber (6)
is filled with oxygen (O2) and the anode gas chamber
(4) is filled with hydrogen (Hp). The cell voltage
fall as a function of time below a threshold value is
measured and evaluated. This measure allows a gas
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leak (32) to be reliably recognised.

(57) Zusammenfassung

Bei
Erkennen

dem vorliegenden Verfahren zum
eines Gaslecks (32) zwischen dem
Anoden— und dem Kathodengasraum (4 bzw.
6) einer PEM-Brennstoffzelle (2) wird eine
Zellspannung erfaBt und in einem ersten Zeitab-
schnitt der Anoden— und der Kathodengasraum
(4 bzw. 6) mit Stickstoff (Ng), gespiilt, in einem
zweiten Zeitabschnitt der Kathodengasraum (6) mit
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Sauerstoff (O2) und der Anodengasraum (4) mit Wasserstoff (Hz) gefiillt und anschlieBend das Absinken der Zellspannung in Abhingigkeit
von der Zeit unter einem Grenzwert gemessen und ausgewertet. Durch diese MaBnahme ist ein zuverldssiges Erkennen des Gaslecks (32)

gewihrleistet.
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Beschreibung

VERFAHREN ZUM ERKENNEN EINES GASLECKS IN EINER BRENNSTOFFZELLENANLAGE MIT POLY-
MERELEKTROLYTEN UND BRENNSTOFFZELLENANLAGE

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Erkennen ei-
nes Gaslecks zwischen dem Anoden- und dem Kathodengasraum ei-
ner PEM-Brennstoffzelle und auf eine Brennstoffzellenanlage

zum Durchfihren des Verfahrens.

Es ist bekannt, daR bei der Elektrolyse von Wasser die Was-
sermolekiile durch elektrischen Strom in Wasserstoff und Sau-
erstoff zerlegt werden. In der Brennstoffzelle lduft dieser
Vorgang in umgekehrter Richtung ab. Beil der elektrochemischen
Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser entsteht
elektrischer Strom mit hohem Wirkungsgrad, und zwar, wenn als
Brenngas reiner Wasserstoff eingesetzt wird, ohne Emission
von Schadstoffen und Kohlendioxid. Auch mit technischen
Brenngasen, beispielsweise Erdgas oder Kohlegas, und mit Luft
oder mit mit O, angereicherter Luft anstelle von reinem Sau-
erstoff, erzeugt eine Brennstoffzelle deutlich weniger Schad-
stoffe und weniger CO; als andere Energieerzeuger, die mit
fossilen Energietrdgern arbeiten. Die technische Umsetzung
des Prinzips der Brennstoffzelle hat zu sehr unterschiedli-
chen Lésungen, und zwar mit verschiedenartigen Elektrolyten
und mit Betriebstemperaturen zwischen 80° C und 1000° C, ge-
fihrt. In Abhdngigkeit von ihrer Betriebstemperatur werden
die Brennstoffzellen in Nieder-, Mittel- und Hochtemperatur-
Brennstoffzellen eingeteilt, die sich jeweils wiederum durch

verschiedene technische Ausfilhrungsformen unterscheiden.

Neben diesen grundsdtzlichen Vorteilen bietet eine Brenn-
stoffzelle mit einem festen Elektrolyten aus Kunststoff (Po-

lymere Elektrolyt-Membran oder PEM) weitere positive Eigen-
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schaften, wie geringe Betriebstemperatur (kleiner/gleich 80
°C), gilinstiges Uberlastverhalten, geringe Spannungsdegrada-
tion, hohe Lebensdauer, gunstiges Last- und Temperaturzyklus-
verhalten und Fehlen eines flissigen korrosiven Elektrolyten.
Auferdem ist sie auch fur einen Betrieb mit Luft aus der Um-
gebung anstatt Sauerstoff geeignet. Alle diese Eigenschaften
machen die mit Luft betreibbare PEM-Brennstoffzelle zu einem
nahezu idealen Stromerzeuger, z.B. fiir den abgasfreien elek-

trischen Betrieb von Kraftfahrzeugen.

Ein Brennstoffzellenblock, der in der Fachliteratur auch
,Stack" genannt wird, setzt sich in der Regel aus einer Viel-
zahl von planar aufgebauten und aufeinandergestapelten Brenn-
stoffzellen zusammen. Da der Brennstoffzellenblock nicht fir
sich allein betreibbar ist, sind im allgemeinen der Brenn-
stoffzellenblock, ein Betriebsteil und eine zugeordnete Mo-
dulelektronik zu einem Brennstoffzellenmodul zusammengefafit.
Im Betriebsteil sind die Einrichtungen fiir die Versorgung mit
Betriebsmitteln, beispielsweise Wasserstoff (H;), Sauerstoff
(02) oder Luft aus der Umgebung, fiir die Produktwasserabfuhr,
die Verlustwidrmeabfuhr, die Befeuchtung der Betriebsmittel

und die Abfuhr der inerten Gasbestandteile zusammengefafit.

Wahrend des Betriebes eines PEM-Brennstoffzellenmoduls fihrt
das Auftreten eines Defektes in einer einzelnen PEM-Brenn-
stoffzelle zur Stdrung des Betriebes des gesamten PEM-Brenn-
stoffzellenmoduls. Beispielsweise kann ein Gaslbertritt von
dem Anoden- zu dem Kathodengasraum der PEM-Brennstoffzelle
aufgrund eines Lecks in der Membran-Elektrodeneinheit zu ei-
ner am Katalysator ausgeldsten thermischen Reaktion von Was-
serstoff (H,) und Sauerstoff (0;) fihren. Als Problem erweist
sich das rasche Erkennen des Gaslecks zwischen dem Anoden-

und dem Kathodengasraum und daraus folgend das Identifizieren
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3
einer solchen defekten Brennnstoffzelle im Brennstoffzellen-

modul.

Bei einem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zum
Erkennen eines Gaslecks zwischen der Anoden- und der Katho-
denseite der Brennstoffzelle wird eine Druckdifferenz zwi-
schen diesen erzeugt und die Anderung der Geschwindigkeit der
Druckdifferenz ausgewertet. Beil diesem Verfahren werden somit
Dricke gemessen. Dieses Verfahren ist eine integrale Messung
Uber mehrere Brennstoffzellen des Brennstoffzellenmoduls,
d.h. es besteht keine Moéglichkeit zur Identifizierung einer
einzelnen defekten Brennstoffzelle im Brennstoffzellenmodul.
Aufderdem ist das Verfahren zum Erkennen kleiner Lecks in ei-
nem Brennstoffzellenmodul aufgrund seiner geringen Empfind-

lichkeit ungeeignet.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
mit einer ausreichenden Empfindlichkeit zum Erkennen eines
Gaslecks zwischen dem Anoden- und dem Kathodengasraum einer

PEM-Brennstoffzelle anzugeben.

Bei einem Verfahren zum Erkennen eines Gaslecks zwischen dem
Anoden- und dem Kathodengasraum einer PEM-Brennstoffzelle
durch Erfassen der Zellspannung U wird gemidfR der Erfindung in
einem ersten Zeitabschnitt der Anoden- und der Kathodengas-
raum mit Stickstoff (N,;) gespiilt, in einem zweiten Zeitab-
schnitt der Kathodengasraum mit Sauerstoff (0;) und der Ano-
dengasraum mit Wasserstoff (H;) gefiillt und anschlieffend das
Absinken der Zellspannung U in Abh&ngigkeit von der Zeit un-

ter einen Grenzwert U; gemessen und ausgewertet.

Die auswertbare Zellspannung U zwischen dem Anoden- und dem
Kathodengasraum liegt im Bereich der Leerlaufspannung der

PEM-Brennstoffzelle von etwa 1 V. Mit dieser auswertbaren
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Zellspannung U weist das Verfahren eine ausreichende Empfind-
lichkeit zum Erkennen des Gaslecks in der PEM-Brennstoffzelle
auf, wodurch eine technisch zuverldssige Anwendbarkeit ge-
wdhrleistet ist. Jede einzelne Zelle kann mit dem Verfahren
individuell untersucht werden. Der Nachteil einer integralen
Messung, wo nur entschieden werden kann, ob eine defekte Zel-
le innerhalb einer Gruppe von mehreren Zellen vorliegt, diese
aber nicht genau lokalisiert werden kann, wird hier vermie-
den. Je schneller die Zellspannung U unter den Grenzwert Ug
absinkt, desto gréfler ist die Wahrscheinlichkeit fuUr das Vor-

handensein eines Lecks in der Brennstoffzelle.

Vorzugswelse wird der Anodengasraum und/oder der Kathodengas-
raum wdhrend der Messung geschlossen gehalten. Eine weitere
Zufuhr von Betriebsmitteln ist somit unterbunden. Eine Ver-
gréRerung des eventuell vorhandenen Lecks aufgrund von hefti-
gen Reaktionen zwischen stdndig der Brennstoffzelle zugefihr-

ten Betriebsmitteln wird unterbunden.

Insbesondere kann zwischen dem ersten und dem zweiten Zeitab-
schnitt der Sauerstoff (0,) aus dem Kathodengasraum grdfiten-
teils entfernt werden. Im Kathodengasraum bleibt nur noch ein
Restsauerstoff (0,) Ubrig, der an der Kathode haftet. Das
Zeitintervall fiir die Messung kann somit verkirzt werden; ei-
ne VergroRBerung des Lecks aufgrund von ansonsten verstédrkt
auftretenden chemischen Reaktionen kann hierdurch im wesent-

lichen vermieden werden.

In einer weiteren Ausgestaltung ist als Grenzwert Us; flr die
Zellspannung U etwa die Halfte der Leerlaufspannung der PEM-
Brennstoffzelle vorgegeben. Die Hdlfte der Leerlaufspannung
betrégt ungefihr 0,5 V. Fdllt die Zellspannung U innerhalb
einer Zeitspanne von 15 bis 20 s, insbesondere innerhalb von

16 s, unter den Grenzwert U; ab, so kann mit Sicherheit ange-
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nommen werden, dafi die Brennstoffzelle ein Leck aufweist. Bei
einer funktionsfdhigen Brennstoffzelle ohne Leck wilrde die
Zellspannung erst nach wenigstens 50 s unter den Grenzwert Ug
absinken. Eine defekte Brennstoffzelle kann mit dem Verfahren

also eindeutig erkannt werden.

Eine Brennstoffzellenanlage mit einer PEM-Brennstoffzelle hat
gemdR der Erfindung eine Steuerung zum Durchfithren des Ver-
fahrens, d.h. zum Zufihren des Stickstoffs und zum Abpriifen

bzw. Messen der Zellspannung.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspri-

chen wiedergegeben.

Zum besseren Verstdndnis der Erfindung und ihrer Weiterbil-
dungen wird ein Ausfiihrungsbeispiel anhand einer Figur er-
ldutert. In der FIG ist eine PEM-Brennstoffzellenanlage sche-

matisch dargestellt.

GemdfR der FIG umfaft eine Brennstoffzellenanlage 40 eine PEM-
Brennstoffzelle (Zelle 2), die einen Anodengasraum 4 und ei-
nen Kathodengasraum 6 aufweist. Der Anoden- und der Kathoden-
gasraum 4 bzw. 6 sind durch eine Membran-Elektrodeneinheit 8

voneinander trennt.

Uber eine Zufilihrungsleitung 10 mit einem ersten steuerbaren
Ventil 12 und eine Abfiihrungsleitung 14 mit einem zweiten
steuerbaren Ventil 16 werden dem Anodengasraum 4 Betriebsmit-
tel zu- bzw. aus demselbigen abgefiihrt. Entsprechend werden
Uber eine zZufithrungsleitung 18 mit einem dritten steuerbaren
Ventil 20 und eine Abfihrungsleitung 22 mit einem vierten
steuerbaren Ventil 24 dem Kathodengasraum 6 Betriebsmittel
zu- bzw. aus demselbigen abgefithrt. Uber eine weitere Zufih-

rungsleitung 42 mit einem finften steuerbaren Ventil 44, wo-
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bei die Zufihrungsleitung 42 sich gabelt und in die Zufiih-
rungsleitungen 10,18 miindet, kann die Zelle 2 mit Stickstoff
(N;) gesplilt werden.

Die steuerbaren Ventile 12,16,20,24 und 44 werden mit einer

Steuerung 46 geschaltet.

Der in der Zelle 2 erzeugte elektrische Strom wird liber eine
elektrische Leitung 28 einer Last 48 zur weiteren Nutzung zu-
gefithrt. In die elektrische Leitung 28 ist ein elektrischer
Schalter 50 geschaltet, ilber den im geschlossenen Zustand der
elektrische Strom aus der Zelle 2 abfliefft. Ist der Schalter
50 gedffnet, so kann iber eine elektrische Leitung 26 mit ei-
nem in ihr geschalteten Voltmeter 52 die elektrische Zell-
spannung U der Zelle 2 gemessen werden, ohne daf? ein elektri-

scher Strom flieflt.

Bei einem Verfahren zum Erkennen eines Gaslecks 32 zwischen
dem Anoden- und dem Kathodengasraum 4 bzw. 6 in der Membran-
Elektrodeneinheit 8 werden in einem ersten Zeitabschnitt der
Anoden- und der Kathodengasraum 4 bzw. 6 mit Stickstoff (N,;)
gespililt. Durch diese MafRnahme wird ein inerter Zustand im
Anoden- und Kathodengasraum 4 bzw. 6 erzielt. Um diesen iner-
ten Zustand zu erreichen, kann auch ein anderes inertes Gas
verwendet werden. Im ersten Zeitabschnitt sind die steuer-

baren Ventile 44, 16 und 24 gedffnet.

AnschliefRend wird der Stickstoff (N,) tber die Abfiihrungslei-
tungen 14 und 22 aus der Zelle 2, beispielsweise durch Ab-

pumpen, entfernt.

In einem zweiten Zeitabschnitt, der zeitlich auf den ersten

Zeitabschnitt folgt, wird der Kathodengasraum 6 fiir etwa 1 s
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mit Sauerstoff (0;) bei einem absoluten Druck von ungefdhr

2,3 bar gefillt.

Danach wird das Ventil 20 in der Zufihrungsleitung 18 fiir den
Kathodengasraum 6 geschlossen, um eine weitere Zufuhr von
Sauverstoff (0;) zu verhindern. Uber die Abfiihrungsleitung 22
wird nun der Sauerstoff (0;) fast vollstdndig entfernt und
das Ventil 24 in der Abfilihrungsleitung 22 anschliefend ge-
schlossen. Auf der Kathode 30 der Membran-Elektrodeneinheit 8
ist ein Rest von Sauerstoff (0,) durch Adsorption angelagert,

welcher nicht aus dem Kathodengasraum 6 entfernt worden ist.

Der Anodengasraum 4 wird im zweiten Zeitabschnitt bei ge-
schlossenem Ventil 16 fiir ungeféhr 0,1 s mit Wasserstoff (H,)
bei einem absoluten Druck von etwa 2,0 bar aufgefiillt. Nach
dem Auffillen wird das Ventil 12 in der Zufihrungsleitung 10
geschlossen. Durch diese Mafdnahme wird die reaktionsfdhige
Menge an Wasserstoff (H;) auf das Volumen des Anodengasraumes
4 und der dazugehérigen Abschnitte der Zufithrungsleitung 10
und der Abfihrungsleitung 14 begrenzt.

Nach Ablauf dieser Prozedur sind die Ventile 12, 16, 20, 24
und 44 geschlossen und die Zelle 2 ist von ihrer Umgebung
gasdicht abgetrennt. In diesem Zustand der Brennstoffzellen-
anlage 40 wird die Zellspannung U der Zelle 2 bei getffnetem
Schalter 50, d.h.daff kein elektrischer Strom fliefst, gemes-
sen. Mit der Messung sollte jeweils unmittelbar nach dem

zweiten Zeitabschnitt begonnen werden.

Die Zellspannung U, d.h. die Leerlaufspannung, hat zu Beginn
der Messung einen Wert von ca. 1 V. Weist die Zelle 2 kein

Gasleck in der Membran-Elektrodeneinheit 8 auf, so f4llt die
Zellspannung U innerhalb einer Zeitspanne von ca. 1 min auf 0

V ab. Weist hingegen die Zelle 2 ein Gasleck auf, so f4llt
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8
die Spannung wesentlich schneller ab, da der Wasserstoff (H,)
des Anodengasraumes 4 direkt mit dem Sauerstoff (0,) des
Kathodengasraumes 6 reagiert. Als Kriterium fur das Vorhan-
densein eines Gaslecks wird somit definiert, dafd die Zell-
spannung U innerhalb eines vorgegebenen Zeitintervalls, das
deutlich kleiner als 1 min ist, unterhalb eines Grenzwertes
Uz, der wesentlich kleiner alé die Leerlaufspannung ist, ab-

sinkt.

Die Zeitspanne sollte zwischen 15 und 20 s bemessen sein. Ei-
ne Zeitspanne von 16 s hat sich in der Praxis besonders be-
wahrt, wobei der Grenzwert U; ungefdhr die Halfte der Leer-
laufspannung, d.h. etwa 0,5 V, betrdgt. Fdllt die Zellspan-
nung U also innerhalb dieser Zeitspanne unter diesen Grenz-

wert U; ab, so ist das Gasleck 32 in der Zelle 2 vorhanden.

Das Verfahren weist aufgrund der im Bereich der Leerlaufspan-
nung liegenden auswertbaren Zellspannung U eine ausreichend
hohe Empfindlichkeit auf. In einem Brennstoffzellenblock, der
aus einer Anzahl von Zellen besteht, kann das Verfahren auch
auf mehrere in Reihe geschaltete Zellen (bis zu beispielswei-
se 5) angewendet werden. Es kann dann allerdings nur ent-
schieden werden, ob eine defekte Zelle in dieser Gruppe von
Zellen vorliegt. Dexr Grenzwert U; mufd dann entsprechend der
Anzahl der Zellen in der zu untersuchenden Gruppe angepafit

werden.
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Erkennen eines Gaslecks (32) zwischen dem
Anoden- und dem Kathodengasraum (4 bzw. 6) einer PEM-Brenn-
stoffzelle (2) durch Erfassen der Zellspannung U,
dadurch gekennzeichnet, daf® in einem
ersten Zeitabschnitt der Anoden- und der Kathodengasraum (4
bzw. 6) mit Stickstoff (N;) gesplilt, in einem zweiten Zeitab-
schnitt der Kathodengasraum (6) mit Sauerstoff (0;) und der
Anodengasraum (4) mit Wasserstoff (H;) geflillt werden und an-
schlieffend das Absinken der Zellspannung U in Abhdngigkeit
von der Zeit unter einen Grenzwert U; gemessen und ausgewer-

tet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dafl der Ano-
dengasraum (4) und/oder der Kathodengasraum (6) wdhrend der

Messung geschlossen gehalten wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzedilchnet, dafR zwischen
dem ersten und zweiten Zeitabschnitt der Stickstoff (N;) aus

dem Anoden- und dem Kathodengasraum (4 bzw. 6) entfernt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeilichnet, dafR im zweiten
Zeitabschnitt der Kathodengasraum (6) flir etwa 1 s mit Sauer-
stoff (0;) bei einem absoluten Druck von ungefdhr 2,3 bar ge-

fillt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf? nach dem
zwelten Zeitabschnitt der Sauerstoff (0;) groRtenteils ent-

fernt wird.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzedichnet, dafd der Grenz-
wert U; etwa die Hdlfte der Leerlaufspannung der PEM-Brenn-

stoffzelle (2), insbesondere ungefdhr 0,5 V, betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daf? die Zell-
spannung U fir 15 bis 20 s, insbesondere fir etwa 16 s, ge-

messen wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, daR im zweiten
Zeitabschnitt der Anodengasraum (4) fir etwa 0,1 s mit Was-
serstoff (H;) bei einem absoluten Druck von ungefadhr 2,0 bar

gefiullt wird.

9. Brennstoffzellenanlage (40) mit einer PEM-Brennstoffzelle
(2), die Anschlisse (42,26,28) zum Zufihren von Stickstoff
(N;) und zum Abgreifen der elektrischen Spannung aufweist,
und einer Steuerung (46) zur Durchfihrung des Verfahrens nach

einem der Anspriiche 1 bis 8.
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